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Transformation of the Iboga alkaloid voacanghie into voaketone, a derivative ot 
/3-carboline. -- Summary, ‘the reduction producl voaeanginol (2), obtained from the intlnlf 
alkaloid (— )-voacangine (1), gave, by treatment of its tosylate 3 with methanolic pyridine in the 
presence of air, the rearrangement product ( —) 5 (voakctoii('). Its structure was derived from 
spectroscopic evidence (mainly NMR. and mass spectra) and some chemical transformation 
reaction, especial!v deuterium labelling. A possible mechanism for the formation of 5 from 3 is 
given in Schemed. The absolule configuration of 5 was deduced hv comparison with vohimhinr 
derival ives. 


Das Iudohtllcvloid (- )-\’oac;tngin (1) lasst sidi liber sein Reduktionsprodukt 

Voaeanginol (2) in this Tosylal iimwandeln, das, wie kiirzlieh bcrielitet wurde j2 : , 
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(lurch Erhitzcn niit Triathylamiii in 7()-80proz. Ausbeutc in das sogenannte Yoaen- 
amin (4) iibcrgcht (Schema 1). 

Beim 48stdg. Erliitzen des O-Tosyl-voacanginols (3) in Pyridin/Methanol unlei 
Kiickfluss in Gcgeuwart von Luftsauerstoff entstand nicht mein 4, sondern in <<?. 
30pro/,. Ausbeutc cin kctonisches l’mdukt dor Formed C 21 H 26 N 2 O 2 {M — 338), da 4 
(-- j-Voakcton (5 ) 2 ) void Snip. 248 fl {Schema I). Die vorliegende Arbeit gilt hauptsiirli- 
lich der Strukturermittlung dieses Oxydationsproduktes mitcinem neuartigen Imlul- 
alkaloid-Skelett. 

1. Konstitution des Voaketons. Voaketon ist linksdreliend. Es weist da< 
1 fV.-SpekfMini von Voacangin (I) aid. I)as I R.-Spckirmu zrigt /to/i/mcow-Bandm I.V 
bei 2805, 2750 1 in 1 mid cine Kcbibande bei lOOOrni Die Kclonuntin' voil 5 eigilit 
sicli aus der Diklung eines Oxinis 6 und (lessen Aeetylderivats 7 {Schema 2). Mil 
Athylenglykol und />-Toluolsulfonsaure licss sicli das Acetal 8 lierstellen, und durdi 
cine Sc/rwnft-Unilngcrung (NaNg/I^SOA entstand ein Genii sell der bciden Lad nine 
9 und 10 {Schema 2). Mit Diisobutylaluminiumliydrid odor LiAlILj wurde das Kctnn 5 
stereospczifisch zum Alkoliol 11 reduziert {Schema 3), der durch sein Aeetylderivat 12 
charakterisierl' wurde. Durch I Volff-Kishncr -Red u k t inn {lluang-Minlon- Modifika- 
tion) resultierte aus 5 die linksdrehende Desoxoverbindung 13 {Schema 3), die pink- 

Schema 2. Dcrivale von (-)-Voahctan (5) 



2 ) Die gcwiihlte Jtozifferung fur 5 cntspricht niclit derjenigen von Yohirnban, sondern der (its 
Voacangins (1). 
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tisih dasselbc UV.-Spektrum aulweist wie Voacangin (1). Desoxovoaketon (13) lasst 
sich (lurch Erhitzen mit Pd/Maleinsaure naeh Weakerl |3a| in ein Dehydroperchlorat 
14 uimvandeln, das wiederuni dasselbc UV.-Spektrum wie 1 zeigt. Die in 14 neu ge- 
sdiaffone C,N-Doppelbindung ist somit nicht in Konjugalion mit dem 5-Methoxy- 
tiulul-Chruinophoi angeoidnrl. Reduklion mil Nal’dli Inin I 14 in si n eospezil ischcr 
Keakiion zu 13 zuriick. Mil NaI>D.| ci ball man Id d t 13 (Schema J). 

Zum Zwcckc der Strukturautklarung des Voaketons (5) ci vvies cs sich als notwen- 
dig, cleuterici'te Derivate des Ketons aus spezifisch deuterierten O-Tosyl-voacangi- 
nulcn zu bereiten (Schema /). kediiktion von ( )-Yoacangin (1) mil LiAlI )4 gab 
\o;u anginol-22,22-d2(d2-2), (lessen Tosylat 22,22-d;>-3 bei der auto-oxydativen Uni- 
ivandlung in Pyridin/('H 3 OH ein Voaketon liel’erte, das praktisch kein Deuterium 
melir enthielt. Die zwei im Tosylat 3 an ('(22) lokalisierten Deuteriumatome miissen 
siiuit wahrond der llimvandlimg in 5 entweder in einem Zwischenpipdiikt oder im 

v 

Kmlprodukt «ausgewasclien» worden sein. (- )-Voacangin (1) liisst sich durch Oxy- 
i kit inn mit jod/THF in Gegemvart von NaHCOa in das Lactam (—)-19-Oxovoacangin 
(15) (Schema 1) uimvandeln f 1 ] (4|. Keduktion dieses Lactams mit LiAlD^ gefolgt von 
Tnsylierung, liihrte zum O-Tosyl-voaranginobld, 10,22,22-d.j (d.i-3). Aus diesem cut- 


Schuma 3. Ih'diiktionsproduhte van ( — )-1 oaketon (5) 
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stand mit Pyritlin/CITyOlI und Oa nacli dcr tibliohen Aufarbeitung ein Kqton mit 2 bis 
4 D-Atomen, das nacli Bebandlinig mit wasseriger Kalilauge rcines Vouketon-19,19-d;> 
(d>-5) lieferte. Erhitzen von 5 mit NaOD/DoO/Dioxan gab Voaketon-1, l,22,22-d4 
(di'5). Weitere Deuterierung von d9-5 mit deniselben Reagens fiihrte zu Voake¬ 
ton-1, l, 19,19,22,22~d6 (do-5). In den IR,-Spektren von 5 und d^-5 kommt eine Bande 
zwisclien 1410 und 1415 cm -1 vor, die man der Giuppierung -CHjjCO- zuordnen kann. 
Diese Bande fehlt in den IR.-Spektren von dj- und do-5. Die Bildung der zuletzt ge- 
nannten deuterierten Voaketondcrivate zeigt, dass in der Base die Ketongruppe durch 
zwei Metbylengruppeu flankieit ist. Daniil ist anrh die Ketonnatur der Carbonyl- 
yruppe sieliergestcllt. 

Von grosser Bedeutung fiir die Strukturermittlung von 5 envies sieh der Vergleich 
tier NMR.-Spektren von niclit deuterierten und deuterierten Voaketonpraparaten. 
Die Bereielie in den NMR.-Spektren von 5, d-2-5, d.j-5 und do 5 von K bis 3,4 ppm sind 
uientiscli, und entspreelien, soweit sic sieh auf die Protonen des Methoxyindol-Teiles 
tazielien, denjenigen in den Spektren von Voaeangin (1) oder Voacanginol (2). 

In Fig. 1 sind die von den aliphatisclien Protonen stanimenden Absorptionsberei- 
ilie von 5 und seinen deuterierten Abkonimlingen wiedergegeben. 

Ini Spektrum von 5 lasst sieh zwisclien 3,2 und 1,9 ppm ein Bereicli (A) entspre- 
dieiul 10 Protonen, und zwisclien 1,9 und 1,2 ppm ein soldier (B) der 5 Protonen 
entspricht, erkennen. 
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H-C (5) 


hg 2. Ausschnitt aits don 100-Mllz-NM ll.-Spektrum (Cl)(.1 ;J ) von Vouleeton-1, 1,22,22-U.% (<b 5) 

bei Zitsatz von 0,75 Mol-Aquiv. liii(l)PM),i 
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P>ei 1 ,08 ppm orsehoint das t der dm’ Frotonen an ('(21). Im .Heroicli A ties Sjx*k- 
trunis von d.i-5 felilen 3 Frotonen, und zwnr2H an ('(]), well lie iin Spektrum von 5 
bei 2,35 ppm absorbieren, mid 1 il an ('(22). das ini Spc'ktrtini von 5 zur Ansbihlunc 
ciuc; d ;u (if ■ 11 Signals ( / Mill/) Ini ’.(>* • ppm Anlass gihl. Ehenlalls ist licim Fbei- 
f/'inf( von 5 zii d| 5dir I n(riisil;il des Signals hoi I ,81 ppm verringert worden. DasSpek- 
truin von d>-5 iinterseheidct sicli voni Spektrum von 5 mir hoi 2,8 ppm (Hereicli At. 
Diese clicniischc; Vcrsoliiebung gill ft'ir die Frotonen an 0 neben N, in unscrcm Fall 
fur 2 H ((10). Das Spektrum von dr,-5 zeigt die erwarteten Aiidorungen gcgeniilx'T 
dem Spektrum von 5: der Hereicli A entspricht nur nocb fiinf, der Bereich B nurvicr 
Hrotonon. 

Alle aliplial iseiien I'lotonen im N M l\.-Spektrum von dj-5 liessen sieh durrli 
INDOR- und Entkopplimgs-Experimcnte bzw. dureli Zusatz von Eu(DPM) 3 zuerd- 
nen. Dureli ein INDOR-Experiment liess si(di zeigen, class die Kopplungspartner van 
311 C (25) zwischen 1,85 und 1,40 ppm absorbieren; Einstralilung in diesen Beic-id. 
verwandelte das t bei 1,1 in ein s. Der Hoelifeldteil des NMK.-Spektrums von dj 5 
unter Zusatz von Eu(DPM )3 ist in Fig.2 abgobildet. 

Da das Fu-Reagens vornelmdieli die Ketongruppe komplexieren wild, ist zu 
erwarten, class der Ketongruppe nalieliegende Frotonen naeli tieferem Feld ver- 
selioben worden. Hoi 4,87 ppm erkennl man ein Kin-Proton-/;/. (11 (3(2)). Das andcre 
Methinproton (11 T(5)) absorbiert als breites .<? bei 4,61 ])pm. Einstralilung in da* 
Zwci-Hrotonen-m bei 2,80 ppm vereinfaelit das m bei 4,87 ppm zu einem breiten i 
{ / == 10 Hz). Auf der andereu Seite bewirkt tiic- Einstralilung in dieses ;;/ Umwandhiitg 
des Eiii-l’ro(on-(c/Xf/) bei 3,15 ppm (11^ ('(10)) in ein breites d (J -- 10 Hz), (due 
Veranderung des ;// bei 3,2 ppm und die Vcninclening des Zwei-Erotonen-;;/ l«i 
2,8 ppm (211 C(3)) in ('in «?;/ | ,s»-artiges Signal. Diese Reobaeldnngen zeigen, <la»« 
in tl,|-5 das bei 1,8 ppm alisorluerencle Methinproton (II ('.(2)) zwei Metliylengruppcn 
(U 2 ('(3) und 11 (10)) benachbavt ist. Einstvablungsexperimente bei 1,65 und 2,66ppm 

zeigen die Luge dor Hrotonon der Athyl-Seitenkette an. 

Die in l'ig. I und Fig.2 wiedorgegebene Information sowic 13 C-NMR.-Spektn‘n 
(25,2 MHz, ('I)( In, Tabclle) erlauben, basierend auf Eiteraturwerten fiir die clicmi- 
selien 13 C-Versrhiebungen (hzgl. dieser Werte siehe die in [2] angegebenc Eitcratur) 
cine Zuordmmg alter C-Atome und der nicisten 11-Atome von Voaketon (5) (siebr 
Tabclle). 

Die NMR.-Spektren deranderen Voakctondorivate stiitzen die in den Schemata! * 
bisJ wiedcigegelx nen Formeln. Im NMR. Spektnim des ( )-,\ce(yl-voako|onoxims (7| 
lasseii sich mil llille von I N |)( )R-lv.\pei inienten 2 d mit J ^ .1.0 Hz 1 >ei 2,84 und ( 
1,50 ppm lokalisieron, die von <h'r isolierten Metlivlmgruppe ( (22) staninien miiSM ii, ! 
Dieselben Met liylenpmtoneu lassen sieli am b im Spektrum des Eaetams9 (d«-l)MS0) S 
idenlifizieten: Kin Proton absorbiert bei 3,58 ppm mit 14 Hz und /,,{ f . - 7 lb i 

Das zweite Froton an ('(22) absorbiert bei 2,05 ppm. Das Froton am Amidstickstoli I 
.absorbiert nIs t (J 7 Hz) bei 7,12 ppm. Im NMR.-Spektrum (CI)('J 3 ) des Lactams 10 I 
absorbiert cines der Frotonen an ('(22) als d (J 14 Hz) bei 3,16 ppm und das amine | 
aufgrund von INDOR-Experinionten als d (J — 14 Hz) bei 1,76 ppm. Diese BeoK 
aelituugen zeigen, class neben der Ketogruppe in 5 eine isolierte Metbylengruppieriini: 
vorhanden ist. Die obeti angefiibrten NMR.-Daten stehen mit der Forme! 5 fiit 
Voaketon und semen Derivaten im Einkkmg. Von besonderer Bedcutung fiir die F.r- 
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kennung dieser Stoffe als 1,2 > 3,4-Toti'ahydrt>-/bcarbo!in~Abkbnimlmge orwiesen sicli 
die Masscnspektren. 

1,2,3,4- retrahyclro-jS-carljolin-Alkaloidc vom 3ohimban- odor lletoroyoliimban- 
Tvp zeigeu beziiglioli ibrer Masseiispeklren anHalleiide Almlit likeiteii, vgl. J5|. 1m 
Voliimbin (16) sclbst weideii Signale i)i'i mjc I5(>, 1 (»*>, I /O, 1X4 and 200 (in main lien 
Ikrivaten auch bei 211) registriert. Das iatonsivste Signal isl dor \M — 1 | H — ldk. 
Ill Vcrbindungen, die am nmmalisihen Korn oino MotImwlgmppe Iragon, werdeu 
die entsprocliendea Signalo bei 4 30 amu golunden. Daraus gold hervor, class die 
xugeliorigen Ionen im wesentlicben das Indol- odor Tetrahydro-p’-cai bolin-Chmino- 
|)hi»r enthalton. Damit in Ubereinstimmimg stold dor Behind, (lass SiibstiUienten am 
King E des Yobimbins die orwalmte Fragment ieruiig dor Molokol nit Id andorn. 

Taliolk:. l3 C-unit 1 / 1-\ r M li.-Sfndilrni (C'IK'l :J ) von I 'ouketon (5) 
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| luteressant ist das Massenspektruni des Athylenacelals 8 . Die iiblicherweise zu 
' kubarhtonde a-Spaltung zu den Acetalsauerstoftatoinen wild nicht registriert. Die 

i emz.igi* aullallende Keaklioii ist dev Veriest von 12 aimi, wodureh das Moiekulai -ion 
vmi Voaketon (5) gebildel wild. Alle iibrigen i eile des S|>eUlruins siud nahe/.u gleicli 
J ilcinjenigen vim 5. Rcmzulolge lmissen die42aniu den IClementen des Athvlenaeetals, 
\ iUiCAIiO, entsprechen. Die Ursaelie till das ungew< * 1 111 1 i < 1 n * Verliallen dieses At hy- 
j kiucetals ist in dev riiumlieli giinstigen Naehbarsehall des Sti< ksbillalonis N((>) zu 
Midien. Dutch Nachbargruppen-Wechselwirkung zwisdien diesen lieideu funklionel- 
kn (ivuppeu entsteld: geiniiss Sc-hona das Molekular-bm vmi 5 in dev cyelisdieu 



Amidfonn | 6 |. Daraus liisst sich andeivrseits audi die relative Konligm ation von 5 
i in tier angegebenen Anordnung folgeni. 

2. Relative Kontiguration. Die Reobaeht ung, wouaeli die Ketogruppe ini 
IK.-Spcklnun von 5 I’iir ein Cy lohexanoii bei zu kleinen Wellenzahleu (IbOO stall 
,j. 1715 ( in *) absorbiei l und die selu gin inge Rasisikil von Yoakelon (5) weisen aid 
turn Weebsehvirkimg von N((i) mil del Ketogruppe im Sinne von <D() ('(IS) N(b)<D 
tiin, wie sie bei !-Melliybl-aza-eyclooi tan-5-on (■»'((' (>) — 1 (>83 cm -1 ) auftvitt |7j. 
Hum soli he Interakt ion evfordert cine Sesselkonlonnation des Ringes K. Diese ist 
■ til. Ii verantwort Hell I iir (lit; stereospez.il is< lie Reduktion der Ketngruppe mil LiAllI.i 
) miter Ausbildung des Alkoliols it mil axialer, //-staudiger 1 lydioxylgiuppe und fiir 
die i liarakteristiselii! massensjiektronieti iseiii! Kraginetilieruiig des Acetals 8 (vgl. 
Si liana 5). Die Mydroxylgruppe stellt mil N(0), wie aus deni Moduli erkeimtlich ist. 
fine intianiolekulare YVassersloUbrueke her. Daniil wird es verslandlieh, weshalb in 
lien NMR.-Spektren des Alkoliols 11 und der deuteriei ten Verbindung dj -11 das 
Oil-Proton bei tiefem belli (t) = 8,14 bzw. 8/15 ppm) absorbieil. lm Spektrum der 
A.etylvei bindung 12 felilt dii:ses Signal ; das bei t it (stem held |>e<»b;u litete (<) 

7 . 7-4 ppm) stum ml vom indolis< lien Nil. 

Die //'ims-Cliinolizidin-Verkiitiplung der Kinge (', und D folgt ans den starken 
lUllinuUH-ttdiuh'n in den lK.-Speklren von 5 und seiuen Derivaten sowie aus der 
.hi-misehen Versehiebung von ll ( (5) (3,1 P 0,2 ppm) in den NMR.-Speklren 
a Dtp), eharakteristiseh tin die eheuiisehe Versehiebung von 11 C(3) in den Spek 
tail (t I)LI 3 ) der lndolalkaloide Yohimbun, n/Zn-Yohimban (17) und 3 ~c/>i~allo- 
Vuliiinban mit Zra/cs-Chinolizidin-Sh ukl ur und axial-standigem II■ C(3) :! ) jS|. In 
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Pyridin-drrEbsung absorbicrt H -C(5) von 5 bci 3,15 ppm. J)er Mittehvcrt dor chenii- 
sehen Versehiebuug von 11 ( (3) in bams-Cliinoli/ddinen mit Yoiiimban odor Ynliinilxni- 
Skelett (Pvridin) l>eh;ig( 3.5 ppm ]S]. Damit sU'licn die relative Konfiguralion nllcr 
drei ehiralen Zentren nnd die Konfonnation von Vnakcton (5) fest. 

3. Absolute Konfiguration. - Die Konfiguration von ( -)-Voaketon (5) uivl 
seinen Derivaten lasst sieli mit lliifc von chiroptischen Metboden, unabluingig von 
dor Zuteilung der absolnten Konfiguration von (— )-Voacangin (1), ermitteln. In Fig.3 
sind die CR.-Kurveu fur (—)-5 nnd fur (—)-Desoxo-voakcton (13) wiedergegeben. 
Fig.4 gild die Projektion von (-)-!> und (—)-13 cntlang der dureli C(14) und C(15) 
definierten Aelise winder. Vergleii Id man (lit* Projektionen in Fig.4 mit alinliclien 
Projektionen d<’r versebiedenon storeoisomeren Yoliimbane |8|, so erkennt man, da« 
die Skelettbezielmngen der Ringe (', J) und F zum Indolchromophor in beiden 
Reihen abnlieb sirnl. Die Beziebungen bei ( — )-5 und (—)-13 sind abnlieb wie bn 
Yobimbon und Yoiiimban, vor allein aber wie bei <7//o-Yobimbon (18) bzw. alio- 
Yobiml>au (17) (log.4). Yoiiimban und u//r)-Yoiiimban sind ebenfalls trans-i liinnlizi- 
din-Abkbmmlinge. Der Vergleielt der CD. von (—)-5 und (— )-13 mit den CD.-Kurvcn 
von 17 und 18 (vgl. jX|) zeigt die grosse Almlielikeit der C D. beider Reihen an. Es ?ei 

a e 



I' i”. 5. ( ’/). h'inrcu (< //-,()//) Hit ( - )-1 onkt tou (5) ((linrligcznge'ie Einic) ttnd ( — )-/Jr«M»- 

voaketou (13) (gc-st richoll) 
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rrwiilmt, dass die CD.-Kurven von /esem/e-Yoliiniban uml 3-ir/>i-u//o-Yoliimban 
uiautioniorphen Cliarakter zu den Knrven von 17 aufweiscn jS|. Die in den Forineln 
ttiedevgegebene absolute Konligunbion von 5 nnd seinen Derivafen sleht somil ft si. 



tig. -1. Skelettbezichung tier Hinge C, 1) uml 11 ziiiu huiolchromophor jib ■ Pesoxuvimleclou m uml 

alio- Yohimban (17) 

lu big. 5 ist dor ( D. lies Kcfneluonioplioi s von ( )-5 wiedcigcgebeti. A us del 
(Xtanten-Projektion fiir das Ketoeliromoplior (Kig.b) ist zu erkennen, dass dor King 1) 
iynimctriscli zur ,v-Aehse angeordnet ist und dass der aus den Kiugen A, 1> nnd (' be- 



Di’sin v i 


tig. 5. CD.-Kurve (C-i!1^0ll) dcs Kclot hn>nio/>ltt>i's von ( — )-Vmil:cton (5), nhuln-u ilmcli I 0/ Icieu, ■ 
bildung der CD.-Kurven von ( — )~Voakelon und (— }-Desoxovoalabou (13) 
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< lianisn 
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I•’i* 4 . 6. (h lavlni- Ptojrklion fur dm Ketot--hiomophor von (— )- Vookdou (5) 


ch 3 o 


stoliende Molekelteil sicli zuni Teil ini linken vorderen, zum Toil im linken riickwiuti- 
gen Octant on befindet; diescr Teil wire! dcshalb nur einen kieinen Bcitrag zum CD. 
liefern. Der erhalteiie, rclativ starkc positive Colton-VAWkt (/I e — -l- 2 ,S) ist soinit 
durrh den Beitrag der im Cyclolicxaiionring 3-standigen, aquatorialcn Athylgrupp' 
an C(4) zum Cl), bedingt. 


9 s 



Sowolil ( )-Vonkelon (5) wie ( )-13 geben cfwns koinplexe OKI),-Kin von 

(s. exper. Teil). i’eidc Kurven weisen zwisehen 300 und 250 mil cincn stark positivfii 
(a - | 305 bzw. | 215) C’e//ea-EHekt mil I'einstniktur auf. Fur a/Ze-Yoliimbon (18i 
und uZ/n-Voliimban (17) werden im selben Bereieh ebenfalls positive C7e//<>>/-]^ffcklr ( 

(<t I 115 b/.w. | 120) beobaelilel. (('II;*OI I) ((>). Aueh Voliimbon und Voliitnhan \ 

geben positive Cotton Effekte (a ----- -| 05 bzw. | .34), wall rend diejenigen von pseudo- 
Yoliimbon und /w/uib-Yohimbaii sowie 3-c/u-u/A'i-Yolnmbon und 3-cpi-allo-\n him* ! 

ban negativ sind (a ^ 82 bis 220) |S|. Die OKD. von ( )-5 und 13 stelicit > 

somit mil der diesen Vei bindungen zugewiesenen Konfiguration im Einklang. 

Bldha el. al. Iinben unlfmgst gezeig! |0], dass die beiden aus dem l’llanzenickli I 
isolieiten und ( ) drelienden Ihogd Alkaloide (vgl. [IOf)' 1 ) Coronaridin und Voaran- 

gin (1) selu almliehe (‘ I).-K in veil gt'lxui, din spiogclbitdliclien ( liarakter znr ( )) • j 
Kune von ( l )-Catliarantliin haben. Die absolute Konfiguration von ( |-)-Catlimaii- i 
thin stolit dureli seine ebemiselie Korrelation mit dem durcli iWw^n-Stralildilfrak- j 
lion in seiner absoluten Konfiguration bestimmten Cleavamin test. Kiirzlirh wank j 
aueli das Hrgebnis dot iv’dttJgiw-Strahlanalysc von (-) )-Coromiridin vcroffentliclit dll I 
Die Bestimmung der absoluten Konfiguration von (—)-Voaketon im Sinne der Imrinrl | 
5 dureli den rhiroptisrben Yerglcieb mit in ihrer absoluten Konfiguration gesieliertni 
Yobimbauderivaten zeigt, dass (—)-Yoacangin die absolute Konfiguration 1 besitzt, ) 
in IJbereiustiimmmg mit der um den tsebeeliiseben Autoren getroffeneu stereorliemi- 

'’) In cIor Arbeit [10) sind koine [aJn-Worlc vorinerkl. 
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sdien Zuordnung, untcr dcr Yoraussctzung, dass bcim Ubcrgang von 3 in ( -)-5 das 
liiirale Zentrum C(2) nirlit betroll'cn wird (siclic Absi Imilt -I). 

4. Bildungsmechanismus von Voaketon (5). bin mbglirlicr Bildungsmc- 
diiinismus fiir 5 aus dcr Tosylverbindung 3 ist in Schema 6 wicdcrgcgcbcn. Danacli 
entstolit in dcr ersten Stub 1 , (lurch fragment id ling zunachst das Voacnamin (4). 


Schema (>. Moghcher Hildungsniiilnuiismus von Voaketon (5) aits O-Tosyl-voacanginol (3) 
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2 . 1 . 0-Tosyl-voacanginul-22,22-d> (d a -3). 700 mg il a -2 w union in it 1,1 g Tosylddorid in 10 ml 
l'yruiin bi:i 0° umgesetzt. N;ich Aufarbcitimg timl Wasdien mil ciskaltem Cl hoi 1 crhidt man 
Nil) mg Kristallo. Snip. ca. 132° (Zers.). Das NM R.-Spektrum imtersdiddet sidi von deinjcnigeii 
uni 3 (lurch ilas hVhlcii der zwd d bci 1,33 11 ml 4,13 lit r 2 li C(22). 

2.2. O- / osyl-tunu anginal-W, Iff, 22,22 d 1 (il |3). Du- Wi hiiidtiug wmde analog 2.1 aus 1,4 g 
d|-2 hergesl dl(. A 11 .slnui tc 1,7 g il.j-3. Snip. < < i. I 3.3 (/.ns). 1 in N M K. Spek I ru i n j i -1 1 Ini (lie zwn 
J liir 2 11 —l (22); tier I inddi von 3,5 Ins 2 ,11 ngi I it On < In' I n I cgi a I ion 1 ) II i m \ «i glen 0 /n II II 
in ilcn Spektren 3 unil d a -3. 

3, Voaketon (5). — 1 g U-Tosyl-veacanginol (3) wurde in nun Misdnmg aus 50 ml Cll a OII 
unil 50 ml Ryridin untcr Luftzutritt 48 Std. untcr Riicklluss gekodit. Anschliessend wurde i.V. 
iiigeilampft und dor Riickstand an Silicagd mit Kssigestor odor an Alox (uadi liroi knuinn) mil 
Benzol chromatograpliiort. Zunachst warden 300 mg oincs hraunlidicn dies oluiorl, das zur 
llaiiptsaclio Voaketon (5) ontliioll. Mit Cl 1 < J;i/(' Il a Ol l 4:1 warden 300 mg Vn bimluiig X oluiorl, 
iln- n.u li dom l hnkristallisioron aus ('I l;i<)11/Kssigrsler bn 250 " si 1 111 ml/. Nodi maligo Chrnmatu- 
grapliio dor erst on l'Vaktimi an Silicagd mit Kssigoslor gab 270 mg Kristallo, dio nacli IJmkrislal- 
lisulion bci 248" scltmolzeii. Voaketon (5) ist so sdiwadi hasisdi, dass in HOprnz. Mclliylcdlosolve 
kiiu pA'u*-YVert bestinimt werden konnle.--CR.: gi lb - |aj„ ... - 210' ( 6 " (r 0 , 00 ; Cll a 01 I, 
aus ORD,). - OKI).: (a =0,00, CH a OU), 240 (-17457), 242 ( 11255, G), 250 (-24170, T), 

254 (- 19 8 06 , G), 258 (-22 233, T), 265 (- 13942, Sclmllor), 279 (0), 293 (4-8541, G), 298 (4-6455, 
Tl.303 ( + 9599, G). CD.: (c = 0,16; C 2 I[ 5 ()H), 220 (-22,18), 238 (- 3,38), 244 (-4,44), 258 ( 0 ), 
270 ( (-3,1 7). - UV.; 2 inax 226 (4,70), 279 (4,19); 2 mi „ 254 (3,87); Schuller 293 (4,09). 1 R.: 3190 

(Nil), 2805, 2750 {/io/dmujui-Iiandon), 1690 (Koton), 1 (>25, 1593 (Indol), 1415 (CH a Co); (Kill): 
2ji)5, 2755, 2730, 1688, 1630, 1583, 1412. NM R.: s. Tabollo. - ia G-NM R : s. Tabdle. MS.: 338 
(I/:, 72), 337 (100), 323 (11), 309 (15), 241 (45), 214 (25), 200 (14), 199 (23), 180 (12), 173 (7), 
156 (7), 130 (5), 115 (5), 107 (F", 8 ). 

Die l'i ibindung X wurdc nodi nidit in ibrer Struktur auJgeklarl. IIV.: / m;lx 274 (3,81); 

..2-17 (3,43); Schuller 297 (3,68), 199 (3,58). 1R.: 1628, 1597 (5-Mclhuxylimlol), 1122, 1033, 

lull (Tosylat-lon). - IR. (IvBr): 1627, 1600, 1135, 1050, 1015. 

C 28 H 34 N 2 O 5 S Her. C 65,86 116,71 N 5,49 S 0,28% 

(510,654) Gel. ,, 65,32 ,, 6,96 ,, 5,51 ,, 5,99% 

Die Verbindung boss sidi mit NaBI I 4 /Benzol oiler mil I .i All I 4 /TII h in siedendem ZusLand 
unlit reduzieren. Sic winl zur Zeit niiher untersudit. 

3 1 . Unisetzmig von O-Tosyl-voacanginol-'. 22, 22 d > (d a -3) mit l > yi itliiij( 7/:jO///O a . 700 mg d a -3 
•'union wie unler 3. angegeben in I‘yridm/C| la* *11 mil Cult bdiamldl. Nadi Aiiiarbeitimg n hull 
man 190 mg des Ketons 5, Snip. 240" (GJ I 3 I. 1 I i), welches prakliscli dasseibe NM R.-Spektrum 
Usilzt wie das Rrapnrat aus deni Versuch 3. Das MS. zeigt, dass nodi kleine Mcngen von di- mid 
di 5 enthalten sind. 

3.2. Voaketon-H), IV-d> (da 5). I g d.j-3 wurde wie iiblu li in das Ki-lon 5 umgcwamldl. Aus- 
bcute 250 mg, Snip. 210 J (CU 3 OII). 100 mg diesi-s I’rodukles wurdeiv mit 20 ml 5 proz, Kalilaugc 
m CII 3 OI1/11 2 0 2 SKI. miter Riicklluss erhitzt. Naeli dec ublichen Aiifarbeitiing and IJmkristal- 
lis.ition aus CH 3 UII erhidt man 70 mg d 2 -5, Snip. 242 . IR.: 3190 (Nil), gH05, 2770, 2738 
\Bohlmann- Bainlen), 1690 (CO), 1628, 1595 (Indol), 1410 (C/GOi >). N MR.: 7,70 (s, Nil); 7,18 
(j.y =8 Hz, Jl-C(14)); 0,92 (d, V - 2 Hz, It C(11 )); 6,78 [d x d, /, «llz, / a --2 llz, II -O (13)); 
3.84 (s, aromat. OCH 3 ); 3,50 ( 5 , H-C(5)); 7 J l-m von 3,0 bis 2,1 (2 ll-C'( 7 ), 2 II C( 8 ), II C( 2 ), 
1 11 —C(1)); 6 U-;h von 2,1 bis 1,30 (2 II -C(22), 2 11 C(3), 2 11 0(20)); 1,1 2(1, j 7 11/., C.11 2 C//;,). 
-MS.: 340 (Alt, 77), 339 (100), 325 (9), 311 (15), 243 (43). 216 (24), 199 (23), 186 (10), 173 (10), 
156(6), 130 (4), 115 (6), 108 (F+ 1 , 14). 

3.3. Voaketon -!, / ,22,22-d\ (d.i-5), 100 mg des Ketons 5 wurden mit 10 ml 0,02 n NaOl) in 
|l a ()/l)ioxan 1:1 4 Std. untcr Riicklluss gekodit. Nadi Neutralisation mit Rssigsaure (unler 
Kiililuug) und Verdiiimen mil UoO wurde mit Atlier ausgescliiUtclt und der lixlrakl griiiullich 
mit NaHC() 3 -1.6siing und II 2 C) gewasclieii. Nadi deni Trocknen iiber MgS()., und Abdamplcn gab 
.ler Kiickslatul nach Kristallisation 75 mg d t 5, Snip. 2-16". IR.: 3 190 (Nil), 2810, 2750 (lln/il- 
wanii-Banden), 1685 (CO), 1625, 1592 (Indol), koine Ahsorpl iomii l.ei CllJO bis 1 IJil tin (7/ 2 C.(); 

Kllr): 2810, 2750, 1670, 1625, 1585, koine Ahsorplioncn bci I 100 bis 1-121). NMK.: 7,77 (s, Nil); 
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7,1 I (,/. J : «S Ik, II (‘(II)); 6,88 (d, J - 1 Ik. II -0(11)); 6,74 ( dxd , ,/ t - 8 Ik, ./•» . 2 III 
11 ('(15)); 5,80 (s, annual. 0( ll n ); 8,45 (s, II 0(5)); 7 I l-m von 8,0 bis 2,(1, 4II-m von 2,0 l.is I I 
(2 11 0(3) ; 2 11 0(20)) ; 1,05 (/, / - 7 1 k, Cl l 2 0// ;) ). Kntkopplung: Einstnililung bri 1,71 -*■ 1,05 

('■)• 1 N I)(>K : MonitorI i n it- 1,18 > I N PoR Signalr vnil 1,8.5 bis 1 ,‘H) mil \'or 7 .cirl)i'tl (-), (-) 

( I ), ( I ) (( lid I la /wisrlion I ,N.5 und 1,4d). N M K. Sprkl rru in O.rgemvarL von Ku(l)I’M'i 

a) 0,25 Mol-A<|uiv. Ku(kl'Mp-Xiignbc: 7,71 (s, Nil); 7,10 (d. J =8 Hz, H- C(M)); 6,01 (4 

J 2 Ik., Ik C(ll)); (>.70 (dxd. ./, - 8 llz, y 2 2 Ik, 11-0(13)); 8,88 (s, annual. 0(11,'. 

3.00 (.■-. II ('(“>)); 71 Cm von 5.2 bis 2,0, III m von 2,0 bis 1,5; 1,17 (/, / 7 Ik, Cll 2 (//,' 

b) 0,5 Mol-A.piiv. Eu(PI , M)n-Z»gn.bv: 7,04 (s, Nil); 7,20 (d. J 8 llz, II C( 14)); 6,04 (d, J • 1 ll» 

H ((H)); 6,85 (dxd. J, - • 8 11/., /•> ~ 2llz.ll ('(18)); 8,00 (s, If C(5)) ; 8,88 (.?. aronial. OCII,’, 
5,85 (in, II 0(2)), Oil -in von 8,5 bis 2,4, 4 I km von 2,4 bis 1,8 mil; 2 I I-m lx.4 2,10 (./ -7 lb 

< Hi Cl l ;t ); 1,35 (/, / 7 Ik. OlkC/k); r) o,75 Mol-.Vpiiv. Fai(!)PM) 3 -7.uRal>c.; 8,32 (s, NH> 

7,1 I (-/,./ 8 Ik. II ((II)); 7,00 (-6 ,/ 2 Ik, I! ('(II)); (>,05 (it x d, /i 8 llz, / 2 - 2 lb 

II C(I5)); 4,87 (m. 11 0(2)); 4,(.1 (hi. P 0.(5)); 8,SO animat. OOlla); 8.06 (d, J — 121b 1 

mnl 5,72 Id, / l.’lklmd 14 ina n lspa.ll ung I iii 2 11 0(7) odor 2 II 0(8); 5,45 (dx d, /1 — 10 lb 
/■-! I Ik, II 0 ( 10 )); 5,2 (in, 2 II); 2,8 (m, 2 11); 2,00 (m, 2 11-0(2(1)); 1,65 (/, J r= 7 Ik.OIbC//,' 
C.n) knppbiugcu: Einstvaldung bvi 2,60 v 1 .(>5 k), 1x4 1,65->2,55 (s), 1x4 2,80->4,76 (dx f 
./ lo llz, II 0(2)), 1x4 4,75 8,15 (br. <1, / 1o Ik.) 4 2,2 (in, Vuritmleriing) 4- 2,8 (m*i 

(2 II 0(8) mnl 2 II -0(10)). MS.: 542 (8/1, 65), 811 (100), 82 7 (11), 3 1 5 (17), 24 3 (50), 214 (27i 
100 (37), ISO (15), 173 ( 8 ), 150 (II), 130 (0), 155 (0), 107 (/•+', 7). 

3.4. Vnokcton-t,1,19,19,22,22-da (dr, 5). 50 mg Yoakibm-1 0 , 10 -d 2 (d 2 -4) wiirdcn wic iint't 
3.3. brsrlii irOni drnt<Tier!. Man < 1 10(41 40 mg , Snip. 248 r> (011 3 ( )l I). — NMR.: 7,70 (s, Ml). 

7 ,1 (> (d, J 8 llz, 11-0(14)); (i,80 (d, J 2 llz, II 0 (H)); 0,75 (dxd, / t - 8 Ik, ./■> - 2 Hr. 
H 0(13)); 3,80 (.?, ammaf. < H I l :! ); 3.17 (s, 11 - 0,(5)); 5 I l-m von 3,0 bis 2,0 (2 11-0(7) 4 211 -C{P| 

I II 0(2)); 1.82 \d artigrs Signal, 2 II 0(3)); 1,8 bis 1,55 (in, 2 11-0(20)); 1,00 (/, / - 7 lb. 

UM'/Zj). MS.* 1 ): 315 (27). 311 (3/1, 70), 313 (100), 312 (75), 341 (50), 329 (7), 328 (7), 315 (l.\ 

314 (Id), 245 (45), 24-1 (3*)), 217 (30), 210 (35), 2(ll (22), 200 (33), 100 (20), 186 (17), .173 (IV 
1.08,5 (15), 108 (22). 

4. Voaketonoxim ( 6 ). too mg 5 wmdrn ill 20 ml lOproz. nietlianoliseher Kalilangr g.lix* 

nnd mil 500 mg Nl lyOII, I l('l 3 Sid. unlrr RiickOuss grin >c lit. Nach Verdi! nn.cn mit IIjO titvl 
Extract ion mil OIIOI 3 erliielt man 400 mg drs fvslcti abrr bislirr nicbt k> islallisirrbarni Oxinui 
OK.: grlb. — IK.; 358(), 3485 (oil, Nil), 2705, 2750 (/Wf/mri/m-Bamlen), 1625, 1590 (Indnl), knnr 
Cn urn! ('?/■,('<)-Unn<lcn; (KItr): 2790, 2750, 1625, 1590, kcimi CO- und ClkCO-Banden. - MS 
353 (3/1, 5 1), 352 (100), 336 (60), 323 (9), 2(1 (14), 230 (10), 215 (32), 214 (36), 200 (3.1), 199(55 

180 (22), 173 (Ik). 158 (12), 156 (12), 155 (1.0), 122 (1 1), 107 (/'H , 10). 

4.1. ()-A< ctyl-voakdonaxim (7). 50 mg Oxim 6 warden win iiblicli mit lissigsaureanliyilrii!,' 
1 '\ iidin ncdvborl. Narh dri Aufarbcilimg und Pmkristallisalion aus CIlaOH rcstilticrlon 32 nip7, 
Snip. 178 180'. - OK.: grlb. - IJV.: ;. m;VK 225 (4,35). 280 (3,01); 2 mln 252 (3.41); Schuller 2*0 
(3,85). - IK.: 3485 (Nil), 280(1, 2755 (lUdttnuinn ■Mandril), 1740 (NOCOCJI 3 ), 1621, 1590 (liiilo!).- 
NMR.: 7,62 (*, Mil); 7,20 (d, J ~ 8 lk, 11-0(14)); 6,90 (d. J = 2 llz, 11-0(11)); 6,78 (4x4 
/, - 8 Ik, /o - 2 Ik, II 0.(13)); 3,82 (s. aronial. OCII :t ); 3,44 (s. 11-0(5)); 1 ()!?-»» von 3,1 C* 

2,0, 8 I I in von 2.0 l.is 1,3 mil 1,71 (s, ('()(' 1 1 ; .) mid 1,50 (d, / 16 Ik, 1 1 0(22)) ; 1,11 (I, J -71b. 

0 !|n( //;,). I'.nl Unppbmg: Irinstraldung bri 1,76 -1,11 (s). INHoU : Monibnlinic 1 ,(»0-> 2,92 
( -) und 2,7(. ( I ) (II 0(22) l.ri 2,8-1), Monib.rlinir l,44-> 2,92 (+) und 2,76 (-) (11-0(22) \<n 
2,84). - MS.: 3*>5 (Ml, 30), 301 (OO), 380 ((.), 352 (HI), 357 (50), 336 (11)0), 266 (II), 241 (19), 
239 (22), 215 (19), 214 (48), 290 (52), 199 ( 97 ), 186 (35), 173 (37), 122 (49). 

5. Voaketon-athylenacetal ( 8 ). - I birch Kodmn von 50 mg 5 in abs. Benzol mil ID me 
Athvlrnglvknl nnd 5 mg /j-Toliinlsiilfonsa.mv untcr Vrrunxlmig rinrs Wassma bsclioidcrs wtinlf 8 
rilia.llrn. I >ir \'n bindung wiirdr dun l> Wastlu-n dri Brnzollbsung mil Mai lO-Og-kosung, gcfnlfl 
von l lmliiis(a.llisa( ion aus 0,II 3 OII, rrbalbn. Ausboutc: 40 mg. Snip. 174°. — CK.: gefb. - I'V 
?. tnax 225 (4,38), 279 (3,91); ?., uin 219 (3,39); Scimitar 290 (3,85). - IK.; 3495 (Nil), 28 00, 27V* 
(Hah hit an 11 Bandrn), 1625, 1593 (Imlol), koine 0,0- und C/kOO-Bandon. - NMR.: 7,72 (s, Nil). 
7,21 (d, J 8 Ik. 1 1 0 (H)); 6.95 (d , / : 2 llz, II -0(H)); 6,80 (dxd, Ji - 8 llz, / 2 - 2 lb 

,; ) I’.s sind inn die 1 lanplsignale dri rinzelmm I’ikgruppi n atigogcbcn. 
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li i 1 13)); 3,87 (>', a rental. ()l "I la); 3,87 (///, 4 II I in (l ,11 2 t )) 2 ); 3,23 (.s, It 0(5)); O 11 •»/ cm 3,1 
U 2.3, 711 -mi von 2,3 bis 1,5; 1,28 (s, 211); 1,12 (/, j 7 II/-, HOC//;,). MS.; 382 (.1/1, 19), 
hi (25), 367 (I), 338 (83), 337 (100), 323 (11), 309 (19), 241 (S3), 215 ( Hi), 211 (18), 200 (32), 
i/»(i.u), 180 (32), 173 (17), 158 (14), 156 (17), 130 (10), 107 (i- ‘ 1 , 13). 

6 . Sc/miidf-Uinlagerung am Voaketon. Kim I osung von 50 mg 5 in lo ml C|| 0 I ;1 

*utili iiitlcr hisknhlung mil 10 mg NiiN'a vnsel/l. linin' Khlnni unnle mm 1 ml lom/. II 2 S<>| 

ill zugegebm. Nadi Istdg. Knlncii nuln Kiskiildnng war die Kcakluui beendd. \,n h dnn 
Wain mien mit biswasser mu I Alka lisin cn mil Niol'Oa tuiuh: mil Cl ICI ;t ansgc s< li ii I Oil ion l tier 
t lii'lii-Ansziig naeh dem Eindionpltm (50 mg) an Alox mit Cl 1( l : j cinoniatogi aphierl. Man crhiclt 
0 in; nines Cicmischos aus dm Lactamcn 9 tnnl 10 mit IK.-I.amlcn bci 3485, 3110 (Nil), i<>53 
no.NII), 1615, 1590 (5-Mellioxyindol). i lurch haktionicrtc 1 onkrislallisal ion ausCH+MI liisscn 
*li .lie beiden Isontcren trennen; l.aclam 9 ist this sdiwner loslichc. 

1 iihnn 9; Snip. 180° (Cli : ,Oll). - ( K.: gclb. - CV. wic 5. - NMK : 7,01 ( ., I ttdol N II); 7,19 
i / -; 8 llz, 11 —(5(14)); 6,92 (</, J 1 Hz, II C(ll)); (t,79 (dxd, /, 8 II/., / 2 2 II/,, 
II ( (13)); 5,36(ni, NilCO); 3,83 (s, ammal. < >( 11 ;{ ); J,7 1 (dxd.Ji II llz, / 2 .711/,II C(22)); 

152 o, H~C(5)); bill von 3,40 bis 1,30; 1,12 (/, J -= 7 llz, d| 3 C// ;> ). NMK. (tl ti I >M S( >): 9,84 

., Iiidol-NH); 7,29 (d, J 8 llz, ll-C(H)); 7,12 (/. J 7 llz, NIICo); 0,81 (d, J - 2 llz, 

II nil)); 6,69 (dxd, Ji = 8 Hz. J-. •■=* 2 llz, 11-0(13)); 3,72 (s. aromat. (HI l ;t ); 3,58 (dxd, 

/t - 14 llz, J 2 ^ 7 Hz, 11-0(22)); 3,48 (s, II -0(5)); 14 H von 3,2 bis 1,2; 1,00 (/, J 7 llz, 

> llj(//j). Einst ralilung bei 7,12 - > 3,58 (d, / 14 llz) uiul Amin nng bci 2,9.5 (2 II -0(22)), 3,58 

*6.12,95.-MS.: 353 (M 1 ., 79), 352 (73), 338 (Id), 309 (57), 211 (83), 211 (I I), 200 (100), 199 (95), 
JS*.(I9), 156 (13), 115 (13). 

lactam 10; Snip, i50" (OllyOll). 010; gcIh. NMIO: 7,73 (-, Indol Ml); 7,18 (</, / - 8 llz, 

H 0(14)); 6,91 (//, / —2 llz, II 0(11)); o.SS (dxd, /, S llz, /.. 2 II/, II 0(13)); 5,85 

«. MICH); 3,82 (aromat. OCll 3 ); 3,6(t (///, II 0(1)); 3,11 0, II 0(5)); I Ml cm 3,35 his 1,3 mil 

<i / . : 14 llz) het 3,10 (II 0.(22)); 1,14 (/, / 7 llz, OII 2 0//;,). INUuli: M.milm linic 3,1 2 > I .S3 
,» ) mid 1,09 ( — ) ; Mon ilorlinic 3,25 > J ,83 ( — ) mu 1 !,(>!)( | ) (2 II l (22) hei 3,10 mid I ,7(>). 

VIS : 353 (Mt, 57), 352 (62), 33S (10), 321 (S), 295 (7), 241 (10), 239 (9), 21 | (43), 200 (S3), 199 (100), 
1 st (23), 173 (20), 156 (25), M2 (12), 130 (!(.), 115 (17), 110 ( 1 . 0 ). 

7. Reduktionsprodukte von Voaketon (5). 7.1. AlkoUol II. Zn cincr l.t'isnng vmt 

l *i mg 5 in 50 ml ahs. Benzol gah man einen llhcrscltuss von Uiisohui vkiluniminnihydi id. Nacli 
btilg. Riiliren bci 20° wunle mit llillc von iVt/pieZ/e-Saiz-hosting auigearbeitet. Nacli Umkristal- 
Ailmn aus CII 3 OII resulticrlen 72 mg dcs Alkoltols II, Snip. 25S 200 Basse)be 1 ’rodukt wurdc 
i^dt (lurch Reduktion von 5 mit Li All I 4 in Aider crhaltcn. O.K.; gelh. — p K * ICS - - 7,32. — Cl).: 215 
1-6,72), 235 (+0,505), 273 ( 1-0,85), 307 (-0.255). - UV : A imi * 221 (1,39), 279 (3,93); X utin 219 

I IHj; Schuller 2% (3,S2).-1K.: 3192 (Nil), 2805. 27oi) (llnhhmnni Ham Ini), 11.25, 1593 (Indol). 

! VMK ; 8,13 (d, J 11 llz, IK) 0(18)); 7,SI ( ., Mil); 7,13 0/, / X II/, li < (I 1 1 ) : t., 8 | {</, 
\ /■ 2 llz, 11-0(1 I)); 0,71 (dxd, J 1 S Hz, /> 1 llz, II 0(15)), 5,78 (,., AiOt'll;,); 3,72 

-. 11-0(18)); 3,4 (s, 11-0(5)); 6 II von 3,20 his 2,30; 9 11 von 2,30 his 1,16; 1,04 (/, / S Hz, 

; til,t // a ). - MS.: 340 (Mi, 65), 339 ( 100 ), 325 (22), 211 (23), 215 (57), 201 (2o), 200 (32), 199 (33), 

( is. (IS), 173 (12), 158 (9), 143 (5), 130 (5), 1 15 (5), 107 (O' ', 7). 

* hie .1 n'tylvcihiintn/n; 12 wurdc in ithlichcr Wcisc an:. M mil bssig.siiuicanlivdi id/l’yi idiu 
l 'iti.iitcn. Das Ibthprodukl war nieltt kristalliii; cs wurdc soliidilcliroinalogrupliicrl (Alox; bssig 
I , 1 . 1 ) - NMK.: 7,74 (s, Nil); 7,20 (,/, / = S Hz, H-C(l I)); (.,95 (d, J ----- 2 llz, 11-0(11)); 0,79 

\ OJ Ji - 8 Hz, / 2 = 2 llz, 11 -0(13)); 4.89 (/«, 11-0(18)), 3,85 (s, \r()OII : ,); 3,17 (s, II -0(5)); 

IV* (S 0.00.11;,); (),<)() (/, J <1 II/, 0ll 2 0//;j). MS,: 382 [Mt, 79), 3SI (1(H)), 3<>7 (I 5), 339 (9), 

? !’3('i), 321 (9). 21 i (l(t), 215 (73), 201 (21), 200 (21), I9‘) (28), 187 (17), ISO (20), 173 (13). 

7 1. IS-Ui-AIkohol 11 ( 18 -di-ll). 30 mg 5 wutilcn mil 10 mg l.iAlDj in 10 ml sicdnulcm Alltn 
aJu/icrt. Nacli tier Aufarbcitung crhiclt man 23 tug J S-ili-11, Snip. 232" (O.II 3 OII). — N&l K.: 8,15 
1 . ih i--C(18)); 7,86 (s. Nil); 7,16 (d, J - 8 liz, II 0(1 I)); 6.87 (d, J 2 llz, 11-0(11)); t.,70 

lid. Ji - 8 liz, J 2 « 2 llz, 11-0(13)); 3,81 (s, an .mat. <>0ll a ); 3,37 (s, II 0(5)); (HI von 3,30 

u» 2+0; 911 von 2,30 bis 1,20; 1,07 (/, J - 7 llz, OII 0 C// 3 ). - MS.: 341 (3/t, 90), 340 (lOO), 320 
;vi, 211 (22), 215 (07), 201 (41), 200 (47), 199 (16), 1 <S 6 (25), 173 (17), 158 (13), 143 ( 8 ), 130 ( 9 ). 
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7..?. Desoxovnahclnn (13). 50 mg 5 warden mil ciiuT Mischung von 1 in! llydrazinlivdrat, 5 ml 
Diiithylenglyko] und 1,5 g ICON 7 Std. untcr Riickfluss erliitzt, wobci langsam IRO aus <lcr 
Misclmng abdestilliert wurde. Nach Zugabc von IJ2O saugte man das Produkt ab und kristalb- 
sierto mis Cl R< )H urn. Snip. 178" (3(1 mg). - CR.: gclb. p/v*, cs = 6,62. - [«] D -= - 158° : C 
(c ----- 0,08; aus OR !>.). OKI). (c - 0,08; CII3OII): 233 (-4707), 235 (0), 238 (+17589,(4. 

243 (0), 267 (- 12 577, T), 279(0), 287 (+ 8893, (1), 310 ( — 3272, T), 326 (- 1963, G), 328 (- 2044,71, 

353 (- 168, G), 362 (-628, 4’), 365 (-473, G). - Cl), (r - 0,4; C 2 lf 5 OH): 218 (-7,78), 237 
(+1,82), 275 (+0,324), 308 (-0,3). - U\\: 227 (4,44), 282 (3,98); A min 252 (3,51); Srlmlt* ] 

294 (3,93).- 1 R.; 3 195 (Nil), 2795, 2750 (Ro/dimmmUaiulen), 1625, 1593 (Indol); (KHr): 3135,28^. 

2750, 1625, 1590. NM R.; 7,77 (s, Nil); 7,18 (d, J 8 Hz, 11 - C(1 4)); 6,91 (d, ] - 2 Hz, 11 C(ll); \ 
6,75 (7x7, /, 8 llz, / 2 -■= 2 llz, I r-<3(13)); 3,82 R, aromat. OCII 3 ); 3,36 R, IT—0(5)); 8 II vm 

3,20 bis 2,10: 9 II v.m 2,10 bis 1,20; 1,05 (/, / 7 II/.. CIRC//:,). MS.: 324 (Mi, 62), 323 (!<*)'. 

300 (17), 281 (5). 21 I ((.), 215 (53), 20] (27), 200 (3 1), 109 (-!<>), 186 (25). 173 (16), 158 (12), 156(12', 

143 (7), 1 30 (8). 

7.4. 6, lO-Dchydro-dcsnxavoaketnn-perrhUmit (14). 140 mg 13 warden mil 700 mg Atalrinsaurr 
tnid 150 mg Pd-Schwarz in 15 ml IRO 16 Sid. unler Riicklluss erliitzt. Die heisse Liismig wiinh 
filtriert, der Riickstand mehrmals mit beissein IRO sorgliillig gewaseben (10 ml) und das gelblidi 
gefarbte wasserige Filtrat mil iihcrscliiissiger 70proz. JI’CKR versetzt. Das Pcrclilorat 14 \vnnk 
abgesaugl, mil kaltem IRC) gewaseben und aus CIROII umkrislallisiei t: 150 mg sclnvach g,lb 
gelarble Krislallc, Snip. 215 (Zeis.). UY.: A„ ms 221 (1,33), 271 (3,9-1); A mIll 248 (3,51); Sclinlln 

295 (3,81). 50 mg 14 warden mil iiberscluissigem Nal’dR in kochendein CIROII reduziorl. Nadi j 

Aufarheitung erhieit man 15 mg Desoxovonkelon (13), das (lurch Mischprobc, den C.D., MS. un4 j 
den Rf Wel l idenl ifizici l wnrde. j 

Mil NaRD, birdie Keduktion von 14 residlirrte 19-d, 13, Snip. 172 (Cl ROD). - 111.: 34+5 | 

(Nil), 2790, 2750 (Htihlnmini Damien; im Spektrum von 13 haben die bidden Randen cine abnlichf 
11111’iisitill, uiihrend im Speldrum von 10 (1,-13 die Ramie bei 2750 cine wesenllicb gerinperr 
Inleiisifa.t zeigt als die 2700-Bandc), 1625, 1592 (Indol).- NMR.:7,81 (Nil); 7,21 (d, J = 8 Mr. 

M ('(14)); 6,95 (d, J - 2 Hz, II (*(11)); 6,79 (7x7, R - 8 llz, /., =--- 2 llz, ll-C(13));3.M j 
R, animal, OC1R); 3,41 R, II C(5)), 711 von 3,20 bis 2,10; 911 von 2,10 bis .1,20; 1,09 (t, J , 
llz, CII 2 C// :i ). MS.: 325 (Mi, 67), 324 (100), 310 (13), 242 (4), 216 (44), 201 (17), 200 (22), I'M : 
(23), 186 (10), 173 (9), 158 (6). 

8. Umwamllung von Vonenamin (4) in Voaketon (5). - 50 mg 4 in 2 ml CIROH und 
2 ml Pyridin warden 48 Std. unler Riickfluss mil l.uftzutritt erliitzt. Nach Chromatographic dc* j 
Robpmdnktes (Alox; Kssigesler) residlierten 20 mg (39%) reinos Voaketon (5), Snip. 215' 

(( 11:i< )l I). Die Idenl ifiziernng evfolgle mil Mis( hprobe und dem I R.-Spektrum. I 

111 (■incut Ron! rollexperimenl warden I 00 mg <)-Tosyl-voncanginol (3) in einem i.HV. ah- 
gesehmolzeiien Bombeiirohr in einem Gciuiseh von 2 ml Cl ROII und 2 ml Pvridin 14 Std. aid 149' 
erliitzt. Es entstand cin komplex zusammcngesetztes Gemisch von l’roduklen, welches aber kein 1 
Voaketon (5) enlbielt. 

In einem weiteren Yersuch wurdeu 15 mg 4 in 3 ml entgastem CIRCR gelost und nacli Zusatz 
von 9 mg »»/-( hlorperbenzoesaure i.llY. 12 Sid. stehen gelassen. Nach Aufarbeitung erhielt man * 
.12 mg (76%) 5, Snip. 245° (Cl ROM). j 
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57. Reactions with the Arylhydrazones of a-Gyanoketones: 

The Structure of 2-AryIhydrazoiio-3-ketiinino-nitriles 

by Mohamed Hiliny Elnagdi, Mohamed Mohamed Mohamed Sallam, 
Hussein Mahmoud Fahmy, Saad Abdel-Motteleb Ibrahim 
and Mohamed Ajmal Mohamed Elias 

Chemistry Department, Facility of Science, Cairo University, Ciza, A.K. Egypt 

(22. VI1. 75) 

| Summary. Analysis of the IK., DV., and polarographic data of a variety of 2-arylhydrazoiio-3- 

Lniiiino-nitriles indicated (hat these derivatives exist mainly in the iiitiamolecularly chelated 

1 iwilr.izoiiu structure 1 . 

' 

Compounds l reacted with hydrazine liydrate lo yield the corresponding 5-amino-4-arylazo- 
razeles (3). 

Compound 3a reacted with acetylacctone, ethyl aeeloaeelate, mul diethyl nialonale It) yield 
lU pyrazotofl, 5-ajpyrimidino derivatives 4, 5, and 7 respectively. Compound 3a also reacted 

*idi benzoylisothiocyanate to yield the pyrazolyl thiourea derivative 8 . 

The structure and chemical behaviour of the 2-arylhydrazone derivatives of 
1,’,3-trioiies and ot 2,3-diketoesters have received mm h attention |IJ |2j. In our 
| previous work tlie structure and chemical behaviour of 2-arylhydrazono-d-keto- 
| ralriles have been established [3-5]. In continuation to this work it seemed wortli- 
( itilile to investigate the structure and chemical belutviour of 2-aiylhydr;i/,ono-3- 
f kdiiiiino-nitriles. These compounds nitty have tiny oi the possible tautomeric struct¬ 
ures A~D. In the present investigation a variety ol 2-arylhydrazono-3-ketimino- 
aitrilcs (la- Ig) were prepared following previously reported procedures 13) )(>), and 
d.e structure of tliese products was established via analysis id llieir IK., UV., and 
(olarograpliic data. Also the behaviour of compounds 1 towards the action of hydra¬ 
ulic was investigated. The 1R. spectra of compounds la lg revealed the presence 
i <<{ a conjugated cyano band at 2105 cm 1 . This highly shifted cyano absorption 
excludes the contribution of azo structures (' .and 1) lor these compoiunls ;cs it would 
fri|itiie the presence of other cyano absorption til higher frequency. The spectra of 
onii|)()inuls 1 a 1 g also revealed absorption at Ib.IOcm 1 ,32.S()cm ] , and 34 10cm *. 
rinse absorptions, however, can be interpreted either lor N11 o (vibrational and de- 
, l.irmational modes) or lor (' Nil, azomelhine Nil, and liydra/.one Nlf. T'lms (hey 
j .unnot l>e used for the discrimination between .structures A and B. hot (tie aim of 
| ntablisliing the structure of compounds 1 their electronic absorption spectra were 
• measured. The UV. spectra of monoarylliydrazones differ from those of monoarylazo 








